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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® ^ e f fa ^ ren 2ur Ab scheidung von ein Metall der ersten Ubergangsmetallreihe oder Aluminium enthaltenden 
Schicnten 

Beschrieben wird die Abscheidung von Schichten, die 
Aluminium oder ein Metall der ersten Gbergangsmetallreihe, 
z. B. Titan oder Kupfer enthalt. Die Abscheidung erfolgt 
unter Verwendung von 1,3-Dialdiminato- Oder 1,3-Diketimi- 
nato-Verbindungen des jeweiligen Metails. vorzugsweise 
nach dem CVD-Verfahren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abscheidung von Schichten, die ein Metall der ersten 
Sl'SSSSSS'iL^ A !, Um ~. enth f a,ten - durc " Zersetzung von DSkeSa^vSJS^^ 
Metaf-VerSun^^ 

f„r E lftion?. ek c nnt ' Subs f trate d c urch OberHachenbeschichtung so zu modifizieren, daB ihre Oberflache bestimmte 

t ^££3^^ B ^' , ^ , f k3nn T a " d6n elektrisChe " Strom 'eitendeTdt halSSe 
ShI ^LK,„r f c k aufbr,n l en - Beisp.elswe.se kann man durch Abscheidung von Kapfer oder Titan 
« SSlS I • . ? ubstrat L en «>fl>™gen. Man kann auch Korrosion bzw. VerschleiB mindernde Schich en 
SaneS^^^^ 

. nan enthalten. Schichten, die Eisen enthalten, smd magnetisierbar. 

^hinWn e ,K er l , VO !i lieg . enden ^ rfindun « ist e * ein Verfahren anzugeben. mit welchem sich in vorteilhafter Weise 
S^JwSSS^ a em ^ tal1 der , erSten Obergangsmetallreihe oder Aluminium nXea DieJe 
Autgabe wird durch das in den Anspruchen wiedergegebene erfindungsgemaBe Verfahren selost. 

reimfoder "t™^™^ vf^" ZUF Abscheidu "g ™er Schich,, die'ein Metall deferstfn 4ergangsmetall- 
3 Diafdimtnato f?St emem J ubstrat ist dadu ^ b gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung e ner 
1.3-D.ald.minato- oder 1 ,3-D,ketiminato-Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) 
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65 Tr^oa^^ die S ~ — * « b - » Verbindungen der Forme, (III) in 

Rwffi ^ Alky ' *f 1, biS 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet. und 

Und R gle,ch oder ve "<="'eden smd und Wasserstoff. Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, R» und 
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R 4 gleich oder verschieden sind und NH 2 , OMe, Wasserstoff. Methyl. Ethyl oder durch Phenyl, CN oder ein oder 
rJVTf " u °™tome sub S t.tu.ertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R* Wasserstoff oder Fluor bedeu^ eine 
das Metall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet oeaeutet, erne 

Sr Sff "M^S: f "t° gen,d bedeutet vorzugsweise Bromid oder Chlorid. insbesondere Chlorid. 
M«n!T- n I Metdl der ersten Ubergangsmetallreihe" umfaBt die Metalle Scandium. Titan. Vanadium Chrom 
Mangan Eisen, Kobalt Nickel, Kupfer und Zink. Fur den Fachmann ist klar. daB man mit dem erfindungsVema- 
und/Ll A? n 3UCh Sch ', Ch , ten abscheiden kan ". «° ™ oder mehr Metalle der ersten ObergangsmeXThe 
SSSS^SE, ^ Z6rSet2t dan " ° emiSCh dCr Au Wverbindungln mi, nZ 

Titt^ 

oder Propyl 3 " Verbmdungen der a "gemeinen Formel (II) verwendet, bedeutet X vorzugsweise Methyl. Ethyl 

<Z°K^7 SCtZt T 1 Ve ; bind u u "g en der allgemeinen Formel (I). (II) oder (III) ein, die halogenfreie organi- 

fm^^hL„H ?K B f S ° nd f erS beVOrZUgt VCrWendet man Verbindungen der allgemeinen Formel (II) oder 
(III), insbesondere nut halogenfreien organischen Resten ' 

P^ll^l^l Ergebn j sse erzielt man m « Verbindungen, in denen R' und R 2 gleich sind und Wasserstoff 

Was7e ZTl J^J^ZT*™* ? Cnyl Sf* Ethy i bedeu,en ' und in denen R3 und R4 Methy und R= 
Wasserstoff bedeu en. Verbindungen. in denen R' und R 2 gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethvl 

ff^^Sr ^ R5 >"* W ™« »— i sind y ebe d nfL,f 2 

JOl ^ ahm A e i n dCr vorlie Sf nden Erfindun * bedeutet die Formulierung "ein Metall der ersten Obergangsmetall- 

Fo?m 2 LIS emh M end , e SC u hiC J Uen " daB d3S jeweilige Meta » in den Schichten "wold inmefaSer 
7nr i l I -a v onMetallverb.ndung e „ oder als Gemisch von solchen enthalten sein kann 

def konden C Se„ n |h ,ner ^ M « M enthaltenden Schicht kann der Fachmann die Abscheidung aus 

IS R k ° der "u 5 der ° aS - bzW " Dam P f P h ^e vornehmen. Fur den Fachmann ist dabei selbsfver- 
Ss^^ 

ninohnp b rl eidUng T^J kondensierten Ph «e bringt der Fachmann die Verbindung der Formel (I). (II) oder 
Verbtdunt Z S ] Z 6 ° dCr v ?" ugswe,se emem Losungsmittel gelost auf dem Substrat auf und zer etzt L 
wflnthS.u L Ldsungsm, " e ' konnen f olare Oder unpolare, aprotische organische LSsungsmittel. die ge 
se ^2S5S k0O h dm,erende E'genschaften aufweisen k6nnen. verwendet werden. Geeignet sind beispielswd- 
Ztl ft? f a K ohlenwasserstoffe w.e Pentan oder Petrolbenzin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol 
Oder Toluol oder Ether wie Tetrahydrofuran. ocnzoi 

h^Vn^^-'f 6 Aus e an g sver bindung auf dem Substrat aufzubringen, kann man sich bekannter Methoden 

man h SP A ISWe,SC ^ -T daS S " bStrat ta die Voting oder eine entsprechende Ldsung eintauchen 

bTorzuet. dt%eS gSVer - bmdUng ° der I"" T tSpTechende L6sung auf dem Sub «rat aufstreichen oder.' 
bevorzugt, die Verbmdung oder eine entsprechende Losung auf das Substrat aufspruhen. 

verh!nH ,nWK er Ausf * h ™g s£orm d e* erfindungsgemaBen Verfahrens, namlich dem Aufbringen der Ausgangs- 
Sngt^ - - kon g dens,erten Ih/se, 

hin^nn" erfol f ^'e^etzung d er aus der kondensierten Phase auf dem Substrat aufgebrachten Ausgangsver- 
SJ^ B bSSSSn H m 7 daS t Meta, l emha,t k enden Schicht - gewunschtenfalls umer vermindertem Druck. 
den W^en f „„ k 5 • k dle , Zersetzun 8 ^ermisch oder durch Photolyse. z. B. durch einen bei der entsprechen- 
den Wellenlangebetnebenen Laser oder eine UV-Lampa 

Verfa e hr?n r . SetZUng kan " ^ P lasmainduziert d ««-chfiihren. Hierzu eignen sich die verschiedenen bekannten 

De! DrSk ritd^n^.w' I™ thermische k s P'f^averfahren. z. B. Lichtbogenplasma oder Plasmajet. anwenden. 
uer urucfc liegt dann ublicherweise zwischen 10 Torr und Normaldruck. 

riim.L 8 !f l 5 net S '. nd insbesondere auch Niederdmckplasmaverfahren. z .B. Gleichstromplasmaverfahren 

!m«hXn k T i " nd MlkrowelI enplasmaverfahren. Man arbeitet ublicherweise bei Driicken 
unterhalb 10 mbar, beispielsweise zwischen 10" 2 und 1 mbar 

Rohr 6 T! a n m t in o UZi MT. ZerSetZU ^ Crf0lgt in bekannten Plasmareaktoren. Verwendbar sind beispielsweise 
Rohr-, Tunnel-, Parallelplatten- und Coronaentladungsreaktoren. 

7^J^ r ,Tor S m P ' a ^ a g ewiin schtenfalls bei niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden kann, ist die 
«!wB^k ! m . P asma gut geeignet zur Beschichtung von Substraten mit verhaltnismaBig geringerer Thermo- 
stabilitat, beispielsweise fUr die Beschichtung von Kunststoffen 

SchichtloJ tS, beSluten" ZuSatZ ein6S Reakdv ^es die Form, in welcher das abgeschiedene Metall in der go 

duSweUeTer^hS^ ^^l: 26 ,;^ 6 " Abscheidung anderer Metalle oder der sukzessiven Abschei- 

pfn 5 ,nsb fsondere we.terer Schichten m.t anderer Zuammensetzung, wird noch erlautert. 
binduL 3 ^ Herr, U c h T ° r T ^"WMl**" Verfahrens betrifft die Zersetzung der Ausgangsver- 
verSun^uch ^.T ? am P fphaSe -J n der Dam P f Phase sind neben der gasformigen vorliegenden Ausgangs- 65 
ten D, e AhLh. r • ] 6 d ^ kondens,e » vorliegenden Ausgangsverbindung in feinster Verteilung enthkl- 

g^te^ bZW - DampfphaSC erm6g ' iCht diC AbSCheidung b6SOnd - gut haf - d -- 
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' VomVhSn ""l Tk" P am P f P base bZW " Gas P hase wird zweckmaflig in einer druckfesten evakuierbaren 
«m D?uckwirH C J g "A,"' d i eSe Vorrichtun g wird d *s » beschichtende Substrat eingebracht ffJSSS 
«Tfo?mSnT Atmosphare erzeugt, welche die Ausgangsverbindung enthalt. Neben der dampT bzw 
SjS^T^^"^ gewUnSchtenfa,,s Reaktivgas in, Gasraum SXJgl 

vSmSS^SSS^ Au$gangSVerbindun e ■»«— *» "lit dem zu beschichtenden Substrat in die 

einLh^hf 1 ^ bevorzu S« n Variante ™d zunachst nur das Substrat in die druckfeste Vorrichtune 
SS&Sm^S JTt b r d TE m T e V ° r,iegende Ausgangsverbindung uber eine 232 
anSS^r^i 5 d ' Sk0ntmU,erllch ,n d.e.Vorrichtung eingebracht. Auch hier kann ein Tragergas 

K^wSiH 8 d * r Ausgangsverbindung in die Dampfbzw. Gasphase kann man dutch Erwarmen und 
gewunschtenfalls durch Zusatz ernes Tragergases unterstutzen. "° 

Die ThTr^irh! e 7 0lgt . naCh bekan " ten Methoden thermisch. plasmainduziert und/oder photolytisch. 
Vo?rfcht™TS h b ""V" 5 de ; j Dam P f P" a « fuhrt man ublicherweise so durch daB die Wind* der 
Vornchtung kalt gehalten werden und das Substrat auf eine Temperatur erhitzt wird be welcher sichto dZ 
gewunschte Obergangsmetall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

no^f^Tndein^ ei , n ^ he k orienti "ende Versuche fur die jeweils eingesetzte Verbindung die 
V^aSSSSSS^ ,i6gt * Z * ° b " halb - g etwa 

Ind^ktionJhS^T^^r 1 ,! kan " Qb,icher Weise erf0, S en - beispieisweise durch Widerstandsheizung 
kann auch T I SChe He.zemnchtung wie Heizwendeln Oder ahnlichem. Die Aufheizung der Sub«rate 

£pTelwe1r^r^T nerg,e ' J'" T erden - HierfQr eignet Sich ^"esondere Laserstrahlungsener Je 
SSSh ^riJS T v erwenden, d.e im Bereich des sichtbaren Lichtes. im UV-Bereich oder im 
le^l T arbe,te ^ Laser besitzen d « Vorteil, dafl man sie mehr oder weniger fokussieren kann und daher 
gezielt bestimmte, begrenzte Bereiche oder Punkte des Substrats erhitzen kann 

hi, in n£ therm,sche CVD-Verfahren ublicherweise bei Unterdruck. beispieisweise bei einem Druck von 10"* 
b s 10 mbar, vorzugswe.se Oil bis 1 mbar. durchgefuhrt wird, ist es fur den Fachmann selbstvOTtSchZicWe 
ste APParaturen vorzusehen. wie sie in der Vakuumtechnik verwendet werden. Die KppSSS^^S. 
ZrZ Af f beh * zba : r<? Gasleuungen fur die verwendete Koordinationsverbindun? oder das Inertgas ab- 

S a f fr gen ^ Ga „ SemIa [ md GasausIaB auf - 0ff ""ngen zur Zufuhrung eines Tr£?r oder 
tSS? . ' Ten ?P e '; atu ™^emnchtungen, gewunschtenfalls eine Offnung fur die Zufuhrung der verwendeten 
te^Un e rdn^ rb ' ndUng ' T Einrichtun S Or die Aufheizung des Substrats, eine zur Erzeugung des glw7nsch 
en CVD vTfahrfnf^T ^ *f ^ T ™ der Durchf "«™g *™ durch StrahlungsenergiSS- 

Ir^if S ?f aUGh "° ch eme Strahlungsquelle vorhanden sein, die Strahlung im Bereich des 
sichtbaren Lichtes, des Infrarot- oder Ultraviolet!- Bereichesabgibt 

da! ?S to aSEt1SS SPreChende Lase ^ ahlu "^nergie q uel.e, Mhtels der Strahlungsenergie kann 

w^L e J Ch ° n g ! Sagt " ^"1 d ' e Zersetzun S auch photolytisch bewirkt werden, indem man einen mit eeeieneter 
Wellenlange arbeitenden Laser oder eine UV-Lampe verwendet geeigneter 

Ohn?H a Tl" dUZierte c Z M SeUUng fUhrl man in einer schon vorstehend beschriebenen Apparatur durch 

gegeben werSen ^ d ' C dner Schicht durch Zersetzung der ATsgangsverbindungen 

gegeben werden soli, wird angenommen, daB Gase bzw. Dampfe der Verbindung auf das erhitzte Substrat 

fhhw und do " un ' er Bi,dun 8 der Schicht ^rsetzt werden Die Dicke der Schich. Tst im wesentHchen 
dt AbfchdSunestem^r- W ?T d We,Ch K Cr Abscheidu "g durchgefiihrt wird vom Panialdruck und von 
ZlrU,l , g eratur L Es lassen sich -nehr oder weniger dunne Schichten erzeugen, beispieisweise 
Schichten m einer D.cke von b,s zu 20 Mikrometer. beispieisweise zwischen 100 Angstrom und 20 MikrXTer 
Je nach gewunschter Schichtdicke kann der Fachmann durch orientierende Versuche di ^zT^ugW e?er 
r?tufbSte e n Met f e ^ haUendcn Schicht bestimmt - ^cke notwendige Zeitdauer und SSSSSSt 

wurte berel?w e 7 t lrTi ebende K RaU T a" thalt gaS " bzW - dam P ff ° rmi 8 vorliegende Ausgangsverbindung. Es 
m^nhi fu . b ? e r wahnt - daB weiterhin ein Inertgas oder ein Reaktivgas in der Gas- bzw Damofat- 

«i,k e K Set .u l ma " I' 6 Ausgangsverbindung in reduzierender Atmosphare, vorzugsweise Wasserstoff so scheiden 

S£ -t=SS2M£!ttas DurcM0bm8 * CT ~- ^to™« 
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die die Carbidbildung fordert, beispielsweise einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z .B. Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan, Ethan oder Propan enthalt, oder einer Gasatmo- 
sphare, die die Carbonitridbiidung fordert, z. B. einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z. B. 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan, Ethan oder Propan und N-haltige Gaszusat- 
ze wie NH3, Hydrazin, Stickstoffwasserstoffsaure, N 2 , oder Amine oder Nitrile wie z. B. Acetonitrii enthalt, 5 
bilden sich Schichten, die das Metal! im wesentlichen in Form des Carbids oder Carbonitrids. MdNy enthalten. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren auch in nitridierender, insbesondere N2, NH3, Hydrazin, Stick- 
stoffwasserstoffsaure oder andere N-haltige Gaszusatze wie Amine enthaltender Atmosphare durchfuhren. Es 
bilden sich dann Schichten, die das Metall im wesentlichen in Form des Metallnitrids enthalten. Sehr gut geeignet 
ist diese Variante zur Abscheidiing von Titannitrid und Aluminiumnitrid, welche z. B. Hartstoffschichten sind. 10 

In einer anderen Variante fuhrt man die Zersetzung ebenfalls insbesondere nach Art eines thermischen oder 
plasmainduzierten CVD-Verfahrens durch und zersetzt die Ausgangsverbindung in einer hydrolysierenden 
und/oder oxidierenden Reaktivgasatmosphare. ZweckmaBig enthalt diese Reaktivgasatmosphare Wasser und/ 
oder N 2 0, Sauerstoff oder Ozon. Bei der Zersetzung bilden sich Schichten, die das Ubergangsmetall bzw. 
Aluminium im wesentlichen in Form des Oxids enthalten. l5 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann man im Prinzip beliebige Substrate beschichten, auf denen eine 
Beschichtung wunschenswert ist Beispielsweise kann man anorganische Materialien, wie Metalle oder Metalle- 
gierungen, z. B. Stahl, Silicium, Halbleiter, Isolatoren z. B. Si02, Keramik oder organische Polymere, z. B. Poly- 
phenylensulfid oder Polyimide als Substrate verwenden. 

Die Abscheidung von Schichten, die das Metall, z. B. Kupfer, Nickel oder Aluminium im wesentlichen in. 20 
metalhscher Form enthalten, ermoglicht beispielsweise unter Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender 
Bereiche nach an sich bekannten Strukturierungsverfahren die Erzeugung von den elektrischen Strom leitenden 
Leiterbahnen auf nichtleitenden Substraten, beispielsweise auf Keramik oder organischen Polymeren. 

Auf metallischen Substraten beispielsweise beobachtet man unter bestimmten Voraussetzungen an sich 
bekannte Diffusionsphanomene. Metalle, aufgebracht auf Siliciumsubstraten, diffundieren bei Aufheizung der 25 
Substrate auf hone Temperaturen, beispielsweise 700° C, in diese Siliciumsubstrate ein und bilden metallhaltige 
Schichten, die im Grenzfall Metallsilicid darstellen. Solche Silicide sind Oxidationsschutzschichten in der Elek- 
tronik. 

Carbid oder Carbonitrid enthaltende Schichten sind z. B. Hartstoffschichten, Oxid enthaltende Schichten 
wirken isolierend. ^ 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dem Fachmann aber noch weitere Moglichkeiten. Es eignet sich 
beispielsweise auch zur Abscheidung von Schichten, welche neben den angegebenen Obergangsmetallen bzw. 
Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens ist dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von Schichten, welche zusatzlich zu einem Metall 
der ersten Ubergangsreihe bzw. Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten, eine oder mehrere 35 , 
Verbindungen anderer Metalle und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) gleichzeitig 
zersetzt Es bilden sich dann Schichten, die mehrere Metalle in homogener Mischung enthalten. Auch bei dieser 
Ausfuhrungsform kann man in inerter oder Reaktivgasatmosphare arbeiten. Man kann naturlich auch Verbin- 
dungen einsetzen, in welchen M unterschiedliche Bedeutung besitzt 

Weiterhin kann der Fachmann mehrere unterschiedliche Schichten sukzessive nacheinander auf Substraten 40 
aufbringen, wobei mindestens eine Schicht gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt wird. 

Beispielsweise kann man auf einem Substrat nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst Titannitrid 
abscheiden, welches als Diffusionssperre wirkt und zudem, wie auch Aluminium enthaltende Schichten, die 
Haftung weiterer abzuscheidender Schichten verbessert Dann kann man nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch geeignete Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender Bereiche nach an sich bekannten Struktu- 45 
rierungsverfahren Leiterbahnen erzeugen, indem man metallisches Nickel, Kupfer oder Aluminium enthaltende 
Schichten gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren abscheidet Gewunschtenfalls kann man dann erneut eine 
Titannitrid enthaltende Schicht als Schutzschicht abscheiden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue, im erfindungsgemaBen Abscheidungsverfah- 
ren einsetzbare neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) worin M ein Metall der ersten 50 
Ubergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n, X, Y, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung 
besitzen mit Ausnahme von DichIoro-l-nitril-2,4-pentandiketiminato-aluminium-(III), Verbindungen der allge- 
meinen Formel (IV) * 
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f^"^ bedeuten, sowie von 

hylphenyloderp-Methylphenylsind ' ' C °' Cu ' Z "' N ' und R = R2 =o-Methylphenyl. m-Met- 

Jl7ZZ^ ° Stand Erfi " dUng Si " d ~* ™ erfindungsge^Ben Verfahren einsetzbare Verbindun- 
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worin M» Aluminium Oder Titan bedeutet und m R' R* R 3 R 4 ltnHR5 , D , 

Emige Verbindungen der Formel (I), (II) and f OH sind h^iic K t * C ° b ' ge Bedeutun g besitzen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel Hin in h-!?* Cn » 

in J. Am. Chem. Soc. 99 (1977), Seiten 650 und 651 
bis R5 sind in der folgenden ; Tabelle ^eder^getT " ' Dk ^'^n Bedeutungen fur R> 

,V' . Tabelle 
- ;j In R.,Knorr et al beschriebene Verbindungen der Formel III 
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Phenyl 


-Phenyl 


Phenyl 


H Phenyl Methyl 


Phenyl 


Phenyl 


R^_ 


Phenyl 


Phenyl 


Phenyl 


H Phenyl Methyl 


Phenyl 


Phenyl 


R 3 


n-Propyl 


n-Propyl 


H 


Methyl Methyl Methyl 


Methyl 
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R 4 
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"n-Propyl 
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Methyl H h 


Methyl 


Methyl 


R 5 


Ethyl 


Ethyl 


Ethyl 


H Ethyl Ethyl 


o-Tolyl 


O-Tolyl 
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Wrbin^ 7 (,**) ■ Sciten ,408 bi S ,416 ebenfalls einige 

o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl oder Benzvl I und " lu , M = N.ckel bedeutet R 1 und R 2 bedeuten Phenyl 
Phenyl, R\ R 4 = H:'ln alien Verbindungen bedeutet JCWeiIs Metn y 1 - In einer Verbindung ist R 1 , R 2 = 

Verbindrgen-d^orS (nK'^ht^ Vc^S^i 97 f E* ««- «« und 644 weitere 
Wasserstoff(H).R5istMethvl Ethvl n Pr!vL. n N « e ' bedeutet R' und R 2 sind Phenyl, R* und R 4 sind 
thylpropyl und i-EthylpropyY % ' Pr ° Py '' BenZyl ^"^'ethyl, i-Propyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl ,-M e 

&t2mJ£2£i m e = b KtS h KT WI— 739 und 740 Verbi "^- - 

m-Tolyl oderp-Tolyl und R* R< und tf^nd H ' deUt6t Y bedeUtet CI > R ' und bedeuten o-Tolyl, 

^P^. i lSSr n S£i S^RSS ff°P h bis ?L 2 r bindungen der Formel <"» in 

R 4 Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten Don wird I au^h d TJu \ T" 3 "' ^ hyl ° der bedeuten - r3 ""d 
Man geht aus von den leicht erhSltliXn Pnf™; u ? 6 Hers,ellun g so'cher Metallkomplexe beschrieben 
und folgende). Das ESSrS^ffroSSSi'* ,,e n 1 " 01 ™ 6 "' Chem - Rev ' 38 0«SS2S 
R'-NH 2 zuKetiminium-tetranuorobom u™ und einem P™aren Amin 

dann die Verbindung der Formel flin aLTiI ZI °" Tetrae % la mmoniummetallhalogenid ereibt 

ja die Reste R 3 und V -nlS C^^^^JS" verwendeten Pentenaminoketone, in denen 

R" rS '° 5 f J tom ^gebildet sind, kann man ana 0 auc Tntre aSS^ 0 ™ ^ Meth ^PP«" bzw. als 
bzw - R d 'e obenangegebene Bedeutung besitzen Enammoketone emsetzen, in welchen R 3 und 
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zwei^uivalen^^ 

*£E£%*Z!^J^ Meta " alk y |e - % B " de [ F° rm el (C3-C4-Alkyi) m M, mi, m Molaquivalenten der 
SS^ I SS^S^ maaL * erf0igt ^ diC Bi,dun ^ der Verbi " d «^ der allgemeinen 

foSeXs r c e hri e eS ige Meth0dC HerSte " Ung V ° n d - al.gemeinen Formel (III) wird fa, 

Me Z tak H htoriden n d g e r VO po^i:f Mr," 86 " w""? ( "? geht man aus von Metallhalogeniden, insbesondere von 

„n5»»« e ^ teUU ? >8 Verbindun 8 en der allgemeinen Formel (I) geht man aus von den Metallchloriden MCI 
Iz B TriLhv,? ln 5 ,nem H L 6sungsmiuel mi, in Mol der Diketimin-Verbindung in AnwesenS vor m MoS 
Formll m ^SnenirnH ,T ^ derlkhiierten Diketimin-Verbindung. Die gebilde,en VeromLgen der 
Vor,e haHemt ^ trakt ! on . m,t einem a P°'*™ Losungsmittel isoliert werden. Dmaungen 

z B 'de^FormeUrr rf^E" ^ ? ,, * e I neinen Formel <«> "folgt durch Umsetzung eines Metallalkyls 

Herstellung der Zwischenverbindungen 
w2SJ32!^SS^ 14 - PenWndiketirain - N.N'-D 1 eth y .-2,.pen,andike,imin und (N.N'-Diethyl- 

a) Herstellung vonTriethyloxqniumtetrafluoroborat 

LolunLTnl^?^ mechanischem Riihrer und RuckfluBkiihler lieB man zu einer 

eereeel. w„rH TaV ^ ^ (223, ° 8 g = 2,4 1 mol > hin *»">pfen, wobei die Tropfgeschwindigkeit so 
fich f nf a Z r k u ,n „ stand,gem - krafti 8em Sieden blieb. Nach Beendigung der Zugabe beSInn das 
Nach, stehentlS n de x e R u ea 1 ktlons P r ° d ^t festzuwerden. Es wurde noch 2 S funden gfrflhrt und QbS 
K v g T Das Tnethykwoniumtetrafluoroborat wurde dann auf eine Sinternu,schr a beesau e t 
Salz wurTd if m Tnn Ch , e v. m L t ? her WUrde 2 StUnden lan S am Olpumpenvakuum ge rocSt Das welle 

Ausbeute:418 g(2,2mof = 92,4%) 

b) Herstellung von 2,4- Pentandiketimin iiber 4-Amino-3-penten-2-on 

unle^Safjt' £? iha ' skolben mit RuckfluBkuhler und Absaughahn wurde uber 80 g (0,8 mol) Acetylaceton ' 
Ammonal 8 em * uhr L f n Ammon.akgas ubergeleitet, wobei die Geschwindigkeit so geregel, wurde dafl der 

tSSS^S^S^S a A b$ ° rbiert ""^ MU einem Hei2 P i,z wurde die Reak,io g nsmi S chu7g Sertlm, 
sorbSn w H b ab 55 he ' dende Ammomumacetylacetonatgerade schmolz. Nach Beendigung der A^inoniakab- 
87«C 1 und emem ZSSSZ U " terbr ° chen und das ^ Reaktionsgemisch im Olvakuum fraktioniert dL bei 

67 « H« a a Torr ubergehende Frakt.on ist das bei Raumtemperatur feste 4-Amino-3-penten-2-on 
binnenS Min ?' n0 " { P r e " ten " 2 "° nS ( °' 68 mol) WUrden in 270 ml Dichlormethan geiost. In die Losung lieB man 

Ethano lan^am 2 n ? 7, » eme b™™* VO " ca " 1 '- 5 8 (°. 68 mol) Ammoniak in etwa 210 ml , 
ReTtfnntST Zuge,r °P L Dabel flel 2.4-Pentandiketiminiumtetrafluoroborat aus. Nach 10 Minuten wurde die 

2S£SS&^ ™t daS a - g efaHene M 2:4 U p e e rn r diket 

uqcr eme rnternutsche abfiltnert Nach Auswaschen mit wenig kaltem Diethylether 
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wurde das Saiz im Vakuum getrocknet 
Ausbeute: 28,93 g (0.16 mol - 23%) 

me^?h e ^Trho.r Berer " ^-^""diketiminiumtetranuorobora, wurde die Reakationsfo.ge 

c) Herstellung von N f N'-Diethyl-2.4-pentandiketimin 

Siedepunkt: 60°C bei 0,1 Torr 

4-E^.aSSfnr 2^ ™* eine LSsung von ,87,91 g 

vorge.egt.Binnen ,8 MiL°en^ 2 I-Rundkolben mit Tropftrichter 

N.N,Diethyl-^tndfk« *« ^fln-hte Produkt 

Ausbeute: 172.75 g (87,5%) ' 

v d) Herstellung von (N.N' -Diethyl-2,4-pentandiketiminato) lithium 

PemaTvo^' uS^^^S^MSSf/ N -N'-^th yl -2,4.pen,andiketi roi n (0.1 7 mol) in 200 m. 
zugetropft. Die Reak fon Sz!e sofort uiter G Z» J : uT' 3 ™ L ^ SUng V °" ^"^^ « Hexan langsam 
eines farblosen Niederschfts au S Zw«S TP? geWiin * hte Produkt fiel ™<* BiWung 

Reaktionsmischung eingesefzt da die VeSdf, TJ « i '. • D,et hyl-2.4-pentand,ket.minato)lithium in Form der 
werden kondenXr, «!„ 5! i ~ Verblnd "ng sehr luftempfindhch ist. Soil die Lithiumverbindung isoliert 

Beispiel 1 

..Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 
1.1. Herstellung von Trichloro-(2,4.pentandiketiminato)titan (IV) 

24^^ in 40 mI CH2Cl2 wurden mit zwei Mol-Aquivalenten (2 g, 20,38 mmol) 

F10chti&e BesUiidteile wurden dann im Hochvakuum enXn 
ter, hydioly^ Subhmatl ° n Das * ewUnSchte Produk < is < ™ schwarzviolet- 

Ausbeute(roh): 1,89 g (74,2%) 
65 Subhmationspunkt: 11 0°C bei. 0,3 Torr 
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1.2. Herstellungvon Dichlorobis(2,4.pentandiketiminato)titan(IV) 
2 g (2038 mmol) 2,4-Pentandiketimin wurden in 50 ml n-Pentan eelost voreelesn Rei n°r u,„.h«>„ iota i 

dabei bei 0°C gehalten n£S B «, a „H, ?™ u tandlk I etunln< « ""igesetzt. D.e Reaktionsmischung wurde 
Form von viofcft^^^^^ abgCdam ^ D3S P«-«6 'a g » 

Ausbeute: 238 g (80,1%) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0,1 Torr 

Beispiel 2 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
2.1. Herstellungvon Dimethyl (2,4-pentandiketimmato)aluminium(II I) 

Festpunkt ( = Schmelzpunkt): 50° C unter Zersetzung 
Sublimationspunkt: 20°C bei 0,1 Torr 

Ausbeute:0,57g(33%) 

2.2. Herstellung von (N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminato)di m ethyl-Alu m iniuin(III) 
NN' SSeSTii'SSl !?£ ^ m, <°^ T°J ) Trimet "y'al"™nium in 50 ml Benzol wurde 1 Mol-Aquivalent 

Siedepunkt: 102°C bei 0,1 Torr 

Zersetzungspunkt inr abgeschiossenen Glasrohr: 1 80° C 

Elementaranalyse 
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25 



30 



35 



40 





C 


H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


62.83 
62.11 


11.02 
11.06 


13.32 
13.64 



LitWN N' Sl^ 3 "J ( °^ 6 mo ^ CH ^ A1CI in 4 ° ml THF(Tetrahydrofuran) wurde 1 Mol-Aquivalent 
Zusate von d n ^ i ^ p * ntand * etimmat ln 40 ™F bei 0°C zugetropft Nach Abdampfen des THF und 
^gZt^ °- ^dukt wurde dur/h Abda mpf en de S 

Ausbeute: 4,22 g (56,34%) 6 5- 

23. Herstellung von (2,4-Pentandiketiminato)di-n-propylaluminium(III) 

24 , -PemL^S. V „ 0 i h P ■? (0 ' OU mol ) Tri - n ;P r oPy'aluminium in 11 ml Pentan wurde erne Losung von 1,05 g 
^X^^^^^^^ ™ FlOchtige lestandtei.e 

Siedepunkt: 95° C bei 6, 1 Torr ' 
Zersetzungspunkt: 180° C 



2.4 



Herstellung von Methyi-bis (2,4.pentandiketiminato)aluminium(III) 



2/pentaS in 40ml ToIuo1 ™ de mi < ^ Mol-Aquivalenten 

encandiketimm in 80 ml Toluol bei Raumtemperatur versetzt Nach 5 Stunden Erhitzen unter schwachem 
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*> ^ungsrnitte. abgedatnpft Das Produkt kann 

Ausbeute:2 r 38g(48%) 
Festpunkt: 133°C unter Zersetzung 
Sublimationspunkt : 80° C bei 0,05 Torr 

Beispiel 3 

Herstellung von Verbindungen der aJlgemeinen Formel (III), R 1 - R 2 = H 
3.1. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)titan(III) 

Die Verbindung SSS^SSSS^ ' * ' tStab " er FeSm ° ff erhal,en ' der W verdampft 

Sublimationspunkt: 170°Cbei0,I Torr (1 60° C bei 0001 Torr) 
Zersetzungspunkt: 230° C im abgeschmolzenen Glasrohrchen 



Elementaranalyse 



.30 



35 



40 



45 



it 



berechnet [%] 
ge,funden [%] 



53,10 
51,73 



8, 02 
7, 63 



N 



24,77 
23,55 



3.2: Herstellung von Bis(2,4-pentandiketiminato)eisen(II) 
umfcL^ *> ml Tetrahydrofuran 

Ausbeute: 1,75 g (82,5%) 
Sublimationspunkt rl 70° C bei 0,01 Torr 
Festpunkt: 189°C 

Elementaranalyse 



60 
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50 




C 


H 


N 




berechnet [%] 


48,03 


7,20 


22,41 


55 


ge fun den [%] 


50, 06 


7,23 


17,71 



. . 33. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)chrom(III) 
a) Herstellung durch Condensation (Metallatomsynthese): 
SS?SiZ^nSS^p^^ t Ureh El ^tronenstrahlverdampfung einzelne Metallatome aus 
sS aSEd n e nJ , f ^U? C ^° m) 'T Hochva ^«"» verdampft. Die verdampften Metallatome lagern 
Wm^2^ m M^^ffi ,U r dCS Li l? nde " (Wer 2 - 4 - Penta "diketimin) in Ether ein, wo sie !!nn 

« estpunkt: 180 C 

in 60 yfi5SS£2 uXTetYn" ™ F ™ d ™ mit 2 • ^ nunol) Uthium-2,4-pentandiketi m inat 
etranydrofuran umgesetzt. Das Losungsm.ttel wurde abgedampft und der Ruckstand in 100 ml CH 2 C1 2 
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aufgenommen. Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde abfiltriert, fluchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft 
und der verbleibende RQckstand bei 1 10°C und 0,01 Torr sublimiert. Das Produkt wurde in Form von hydrolyse- 
und luftbestandigen, roten Nadeln gewonnen. 
Ausbeute: 1,96 g (91,3%) 
Festpunkt: 180°C 

Elementaranalyse 





C 


H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


52,46 
48,76 


7, 92 
7, 62 


24, 47 
20, 44 



3.4. Herstellung von Bis (2,4-pentandiketiminato)kupfer(lI) 

a) Herstellung nach der Methode von Mc Geachin, Can. J. Chem 46 (1968), Seite 1911: Triethyloxoniumfluoro- 
borat wurde in Dichlormethan mit der aquimolaren Menge an 4-Amino-3-penten-2-on, geldst in Dichlormethan, 
versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten stehengelassen, dann wurde ethanolische Aminoniak- Losung 
(3,28 N, 40 ml) tropfenweise binnen 20 Minuten zugefugt. Man lieQ die Reaktionsmischung dann weitere 10 Mi- 
nuten stehen und filterte das gebildete Ammoniumfluoroborat ab. Das Filtrat wurde bei Raumtemperatur im 
Vakuum eingeengt auf etwa 1/3 des Volumens, woraufhin 4-Amino-3-penten-2-immoniumfluoroborat ausfiel. 
Bei einem Ansatz von 0,13 Mol der Ausgangsverbindungen wurden 9g des Immoniumsalzes isoliert. Zur 
Herstellung der gewunschten Komplexverbindungen wurden unter Stickstoff etwa 1 mmol von Tetraethylam- 
moniumkupfertetrachlorid in wasserfreiem Methanol in eine geriihrte Losung von 2 Mol-Aquivalenten des 
Immoniumfluorboratsalzes in 4 Mol-Aquivalenten von wasserfreiem 0,5 N Natriummethanolat in Methanol 
eingeruhrt. Der ausfallende Feststoff wurde isoliert, mit Wasser und Benzol bis zur volligen Auflosung versetzt, 
die organische Phase wurde abgetrennt und fluchtige Bestandteile abgedampft Umkristallisation erfolgte aus 
einer Benzol-Hexah-Mischung. Das Produkt fiel als gruner, kristalliner Feststoff an. 

Zersetzungspunkt : 1 46° C 

b) 0,5 g (0,003 mol) Kupferdichlorid und 2 Moi-Aquivalente (d. h. 0,58 g - 0,006 mol) 2,4-Pentandiketimin 
wurden in Methanol miteinander umgesetzt. Nach 3 Stunden bei 50° C wurde filtriert und aus der grunen Losung 
fluchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft. Der verbleibende Ruckstand wurde wiederum in einer Benzol- 
Hexan-Mischung umkristal'Hsiert Er fiel, wie in Variante 3Aa) als gruner, kristalliner Feststoff an, der Zerset- 
zungspunkt betrug wiederum 146° C. 

Ausbeute:0,l6g(16"%) 

. Elementaranalyse 





C 


H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


63,81 
63, 02 


0,89 
1,04 


16,53 
15, 61 



35, Herstellung von Tris(2 ) 4-pentandiketiminato)aluminium(ni) 

Eine Losung von 1,5 ml (0,016 mol) Triethylaluminium in 30 ml Toluol wurde mit 3 Mol-Aquivalenten (0,048 
mol« 4,7 ml) 2,4-Pentandiketimin in Toluol 7 Stunden unter RuckfluB umgesetzt. Es konnte eine Gasentwick- 
Iung (Methan) beobachtet werden. Nach Beendigung der Gasentwicklung lieB man abkuhlen, dampfte fluchtige 
Bestandteile im Vakuum ab und reinigte den verbleibenden Ruckstand durch Auswaschen mit Pentan. Das 
Produkt fiel als farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:2,85g(56 ( Vb) 

Zersetzungspunkt: 144°C (ohne vorheriges Schmelzen) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0,05 Torr 
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Elementaranalyse 





C 


H 


N | 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


56,58 
55,53 


8,55 
8,56 


26,40 
25,40 



Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III), R 1 = R 2 = Ethyl 

3.6. Herstellung von Tris(N 1 N , -diethyl-2,4-pentandiketiminato)titan(III) 

In einem 250 ml-Dreihalskolben wurden 2,21 g (14,33 mmol) N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminen 60 ml THF 
(Tetrahydrofuran).vorgelegt Innerhalb von 20 Minuten wurden zu dieser Losung 835 mi einer 1,6-molaren 
Losung von n-Butyilithiurn in n-Hexan (14,33 mmol) getropft AnschlieBend wurde noch 1 Stunde geruhrt Zu der 
gelben LGsung von Lithium-N t N'-diethyl-2,4-pentandiketiminat wurde eine Suspension von 0,73 g (4,76 mmol) 
TiCb in 40 ml THF bet 0°C zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stunden geruhrt. Leichtfluchtige 
Bestandteile wurden im Vakuum abgedampft und der Ruckstand in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen. 
Unlosliches Lithiumchlorid wurde abfiltriert Aus dem Filtrat wurden leichtfluchtige Bestandteile abgedampft. 
Der Gehalt an Qberschussigem Ligand wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Pentan aufgenom- 
men. Ungelostes wurde abfiltriert und aus dem Filtrat das Pentan im Vakuum abgedampft Es verblieb eine 
hochviskose, dunkelrote Fliissigkeit 
Ausbeute: 1,70 g(70,2%) 
Sublimationspunkt:.130°C bei 0,1 Torr 

Anhand des Infrarot-, '.H-NMR- und Massenspektrums konnte die Verbindung charakterisiert werden. 

$7. Herstellung, von Bis(N,N'-diethyl-2,4-pentandiketiminato)kupfer(II) 

0,42 g (0,0032 moi) Kupferdichlorid wurden mit 2 Mol-Aquivalenten (0,0063 mol) zuvor frisch hergestelltem 
Ljthium-N,N'-diethyl-2,4-pentaridiketiminat in Diethylether umgesetzt Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde ab- 
filtriert. Aus der verbleibenden Losung wurden fluchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft und der Ruck- 
stand durch Waschen mit Pentan gereinigt Das Produkt fiel in Form von schwarzblauen, hydrolyseempfindli- 
chen Kristallen an. Aus Benzol/Methanol kann umkristallisiert werden. 
Ausbeute: 0,82 g (65%) 
Festpunkt:98— 101 °C - ■ 
Sublimationspunkt: 140° C bei 0;01 Torr 

Beispiel 4 

Anwendung von Diketiminat-Komplexverbindungen zur Abscheidung Metall enthaltender Schichten. 

Die Versuche wurden in einem 2-Zonen-Rohrenofen oder in einem StaufluBreaktor durchgefuhrt Der Ofen 
besitzt 2 unterschiedliche Zonen, die auf verschiedene Temperaturen erhitzt werden konnen. In der ersten Zone 
wird die zu verdampfende;"Ausgangsverbindung eingebracht, in die zweite Zone das zu beschichtende Werk- 
stiick. Die erste Zone ist mit einer Zufuhrungsleitung fur Inert- bzw. Reaktivgas verbunden, die zweite Zone mit 
einer Gasableitung. Auf diese Weise kann die Schichtbildung durch Tragergas beschleunigt oder durch Reaktiv- 
gas beeinfluBt werden. Im StaufluBreaktor wird das zu zersetzende Edukt nicht unter, sondern gegen das 
erhitzte Tragermaterial geleitet. 

.4.1 . Abscheidung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Verwendet wurde das gemaB Beispiel 3.1.b) hergestellte Tris(2,4-pentandiketiminato)titan(III), Die Substanz 
wurde in die erste Zone des Rohrenofens eingebracht und dort auf 200° C erhitzt Das zu beschichtende 
Werkstuck, ein Silicium-Waver, wurde in die zweite Zone des Ofens eingebracht und dort auf 430° C erhitzt Der 
Gesamtdruck im Ofen wurde auf 1 Torr eingestellt, als Tragergas (Inertgas) fungierte Stickstoff. 

•• 4:2. Herstellung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Beispiel 4.1. wurde wiederholt, die Verdampfungstemperatur wurde jetzt jedoch auf 210°C erhbht und die 
Substrattemperatur .auf 440°C Erneut konnte der Silicium-Waver mit Titannitrid beschichtet werden. 

- ...... 

4.3. Herstellung einer Titan enthaltenden Schicht im StaufluBreaktor 

Beispiel 4.1. wurde wiederholt. Die Verdampfungstemperatur betrug wiederum 200°C, die Substrattempera- 
tur wurde auf 500° C eingestellt, der Gesamtdruck auf 1 mbar eingeregelt Als Tragergas wurde diesmal ein 
Reaktivgas verwendet, und zwar ein Gemisch aus Stickstoff mit einer Beimischung von 5% Wasserstoff. Die 
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£S aSS"* 8 *? f S Reak ,V v ! as 0 es betru « ">-" Liter pro Stunde, die Abscheidedauer 2 Stunden. Nach 
Sue festgestellt, daB auf dem Silicium-Waver sich eine Titan enthaltende Schicht abgeschieden 

4.4. Abscheidung einer Aluminium enthaltenden Schicht 

n il e mn n ™l W fi U - rde das c g ' maB Beis Pif 1 2i hergesteUte (N,N'.Diethy!-2,4-pentandiketimi n ato)dimethyl-alumi- 
SrTn n' J? • g ^ L Substa " 2 w t urde auf 60 ° C erhiKt - Der zu erhitzende Silicium-Waver wurde in den 
StaufluBreaktor eingebracht und auf 500°C erhitzt Der Gesamtdruck wurde auf 1 mbar eingeregelt. als Trtaer- 

4 - 3 Sl™ °? e % CM aus Stickstoff und Wasserstoff mU 23£h?« SSb 
Sde T L?a£ hf 5 ChW '" d, f ke,t d «Tragergases betrug 6 Liter pro Stunde. die Abscheidedauer 1,5 
f^^t5S^ Wttrde feStgeSteHt - S ' Ch 3Uf Sil ~- Wav - eme A.ummium enthaltende 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abschetdung einer Schicht, die ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Alumini- 
um enthalt, auf einem Substrat, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer 13-Dialdimina- 
to- oder U-Diketiminato-Verbindungder allgemeinen Formel(I),(II)oder(IH) 
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ii 




in 



wobei in Vcrbindungen der Formel (I) und (II) die Summe ausm+n bzw. in Verbindungen der Formel fill) 
in der Oxidationszahl des Metails M entspricht, 

X Cyclopentadienyl, Alkyl mit t bis 4 C- Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet, und 

. U o4 , - g ? , 0der versch ^en sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, R 3 
und R gleich oder yerschieden sind und NH 2l OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl, CN oder 
em oder mehrere Fiuoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 
c u u 0m f^ C y, cI ?P ent y 1 ^ Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder Fluor bedeutet, eine das Metall enthaltende 
Schicht auf dem Substrat abscheidet 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ M Aluminium, Titan, Eisen, Chrom oder 
Kupfer, vorzugsweise.Titan bedeutet. 

I' v er I 3 u rCn naCh Ans ^ ruch 1 oder 2 - dadurch gekennzeichnet, daB X Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet 

a aSF naCh e,nem der vorher g ehen den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R« und R 2 gleich 
sind und Wasserstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und daQ R 3 R 4 
und R gleich sind und Wasserstoff bedeuten, oder daB R 3 und R 4 Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten. 
5. Verfahren nach emem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung 
der allgemeincn Formel (I), (II) oder (III) aus der Gas- bzw. Dampfphase zersetzt. 

verwendet en " Ans P ruch *• dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II) oder (III) 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
thermiscn, mittels Strahlungsenergie oder mittels Plasmaeinwirkung bewirkt 

8. Verfahren nach. einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
der Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) thermisch durch Aufheizen des Substrats auf 
Temperaturen oberhalb von etwa 400° C bewirkt 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung 
der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) bei vermindertem Druck, gewiinschtenfalls unter Anwendung 
ernes Tragergases, in die Gas- bzw. Dampfphase uberf uhrt und bei vermindertem Druck zersetzt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Abschei- 
dung in einer Reaktivgasatmosphare durchfuhrt. wobei man zur Abscheidung von Schichten, die das Metal! 
im wesentlichen in metailischer Form enthalten, in reduzierender, insbesondere Wasserstoff enthaltender 
Reaktivgasatmosphare arbeitet, zur Abscheidung von Schichten, die das Metail im wesentlichen in oxidi- 
scher Form enthalten, die Zersetzung in einer oxidierenden und/oder hydrolysierenden Gasatmosphare 
durchfuhrt, oder zur. Abscheidung von Schichten, die das Metail im wesentlichen ais Metallnitrid enthalten, 
in mtndierender, insbesondere N 2 , Ammoniak oder Amine enthaltender Gasatmosphare durchfuhrt 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abschei- 
dung von Schichten, die ein oder mehrere Metalle M und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Metalle 
enthalten, erne oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) und gegebenenfalls 
eine oder mehrere Verbindungen anderer Metalle gleichzeitig oder n ache in ander zersetzt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Substrat 
anorganische Matenahen, bevorzugt Metalle, Halbleiter, Isolatoren, Keramik oder organische Polymere 
verwendet. 

1 3. Neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) 





II 



worm M ein Metail der ersten Obergangsrnetallreihe oder Aluminium ist, in, n. X, Y, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die 
obengenannte Bedeutung besitzen mit Ausnahme von Dichloro-l-nitril-2,4-pentandiketiminato-aluminium- 
(III), Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 




AlCl n Et. 

n 2-n 



IV 



worin R' und .R 2 = H und R 3 , R 4 , R 5 = H, Phenyl, Methyl, Ethyl, Propyl und Hexyl bedeuten, sowie von 
Verbindungen der Formel (I), worin Y-CI. M==Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ni und R' = R 2 = o-Methy!phenyl, 
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nvMethylphenyl oder p-Methylphenyl sind 
14. Verbindungen der Formel (III) 




III 



worin M = Aluminium oder Titan bedeutet und m, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obige Bedeutung besitzen. 
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